esp@cenet document view 




Method of depositing by electropolymerization thin organic films on 
electroconductive surfaces, especially metal surfaces, and thin films made by 
using the same 



Patent numben 
Publication date: 
Inventor: 

Applicant: 
Classification: 

- International: 

- european: 
Application number: 
Priority number(s): 



EP0038244 
1981-10-21 

LECAYON GERARD; LE GRESSUS CLAUDE; LE 
MOEL ALAIN 

COMMISSARIAT ENERGIE ATOMIQUE (FR) 

C25D13/08; C09D5/40 
C09D5/44F 

EP19810400522 19810401 
FR1 98000081 77 19800411 



Also published as: 

@ FR2480314(A1) 
IS EP0038244(B1) 



Cited documents: 
ll DE2 140849 



Report a data error here 



Abstract of EP0038244 

1 . Process for the deposition by electropolymerisation of a film of poly aery lonitrile having a thickness from 
10**-3 mu m to 5 mu m on an electrically-conductive surface, characterized in that it comprises : a) 
preparing a solution having a water content of at most 10**-3 M/l comprising : - acrylonitrile, - a support 
electrolyte comprising a quaternary ammonium perchlorate having the formula see diagramm : 
EP0038244.P6.F1 in which the groups R1 , R2 , R3 , and R4 , which can be the same or different, are C1 
to C4 alkyl or aryl groups, and - an aprotic organic solvent that does not undergo parasitic reactions with 
acrylonitrile, and b) electrolysing said solution in an electrolysis cell, employing as cathode the conductive 
surface to be coated, and polarising said cathode to a potential of from - 2.4 volts to - 3 volts, with respect 
to a Ag/Ag**+ electrode. 
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@ Proced6 de depot par electropotymertaatton de films minces organlques sur des surfaces conductrices de I'electridte en 
particular sur des surf sees metalllques, et films minces alnsi obtenus. 

@ La presente invention a pour objet un proced6 de 
depCt par electropolymeiisation de films minces organlques 
sur des surfaces conductrices de relectrlcite, en particufier 
sur des surfaces metailiques. 
Ce procede consiste: 

a) - a preparer une solution ayant une teneuren eau au 
plus egale a 10* 3 M/1 comprenant: 

- un monomere constitue par une molecule organique 
comportant une liaison ethylenique terminals conjuguee 
avec un groupement 6lectroattractif , 

- un electrolyte support constitue par un perchlorate 
d f ammonium quatemaire, et 

- un soivant organique aprotique ne dormant pas de 
reaction parasite avec ledit monomere; et 

b) - a eclectrolyser ladite solution dans une cellule 
d Electrolyse en utiltsant comma cathode la surface con- 
ductrice a revet i ret en poiarisant cette cathode a un poten- 
tiel sltue dans la zone correspondant au transfert 6lectroni- 
que direct entre la surface rnetaJlique qui joue le rdle de 
cathode et le monomere, et d une vafeur plus negative que 
cede correspondant au pic d'inhibrtion de la reaction catho- 
dique du monomere. 

Application a la realisation de composants electroni- 
ques ou de disposittfs optiques integres. 
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La presente invention a pour objet un pro- 
cede de depot par electropolymerisation de films minces 
organiques sur des surfaces conductrices de l'electri- 
cite, en particulier sur des surfaces mitalliques. 

5 De fagon plus precise, elle concerne la for- 

mation de tels films a partir d'une solution comprenant 
un monomere, un electrolyte-support et un solvant par 
electropolymerisation h un potentiel situe dans la zone 
corr espondant au transfert Slectronique direct entre 

10 la surface metallique qui joue le role de cathode et le 
monomere, et d'une valeur plus negative que celle cor- 
respondant au pic d 1 inhibition de la reaction catho- 
dique du monomfere. 

La realisation de surfaces mStalliques re- 

15 vitues de films minces organiques prSsente un grand 

interet dans de nombreux domaines, en particulier pour 
la fabrication de composants Slectroniques ou de dis- 
positifs optiques intigr^s, pour la protection anticor- 
rosion, pour toutes modifications des proprietfis super- 

20 ficielles des metaux . 

Aussi, depuis quelques ann6es,de nombreuses 
recherches ont 6t€ effectuies sur les possibilites 
d f obtenir par electropolymerisation le d6p6t sur des sur- 
faces metalliques de films minces organiques prSsen- 

25 tant des propriStes satis faisantes , notamment en ce 
qui concerne leur adherence sur ces surfaces et leur 
homog£n£it§. 

Ces recherches ont ete orientees en particu- 
lier sur le choix des electrolytes-supports et des sol- 

3D vants susceptibles d r §tre utilises pour former de tels 
films, soit par polymerisation anionique, soit par 
polymerisation radicalaire. En particulier, les travaux 
portant sur le depot de films de polyacrol^ine ont mon- 
tri que le choix du milieu reactionnel jouait un r61e 

35 tr&s important sur I'adherence du film obtenu. Ainsi, 
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on a trouve que les meilleuxs resultats etaient obte- 
nus lorsqu'on utilisait comme electrolyte-support du 
perchlorate de benzyltrimethylammonium avec du dimethyl 
foxmamide comme solvant. 

5 Par aiHeurs, dans le cas des depBts de 

films de polyecroleine, on a trouve- que 1 'homogeneity 
du film dependait en particulier du potentiel applique 
a la surface metallique a revetir et que ce potentiel 
r devait de preference etre' limits a une valeur inferieure 
10 1.-2,2 volts par rapport a une Electrode Hg-Hg 2+ . 

Cependant, malgre le choix du milieu rSection- 
nel et d'un potentiel de de P 6t approprie, cette techni- 
que n'a pas permis d'obtenir dee dep6ts homogenee de 
films de polyacroleine d'epaisseur inferieure a quel- 
ques centainas d'A Par ailleurs., les filma obtenus 
ne presentent pas une sdherence suffisante sur le sup- 
port. 

De meme, les recherches portant sur le depfit 
par electropolymerisation de films de polyacrylonitrile , 
n'ont pas permis d'obtenir des resultats satisf aisants 
en ce qui concerne 1' homogeneity dee filma et la teux 
de recouvrement des surfaces metalliques revetues. 

La prdsente invention a precisement pour objet 
un procedS qui permet d'obtenir par ilectropolymerisa- 
-tion la d6p6t sur des surfaces conductrices de 1» elec- 
tricity de films minces organiques prisantant des pro- 
pxietis aatisfaisantes en ce qui concerne le taux de 
recouvrement de la surface revetue, 1» homogeneity du 
film obtenu at son adherence sur cette surface. 

Le prociidg selon 1 'invention de dep3t par. 
ilectropolymerisation d'un film mince organique eur una 
surface conductrice de 1 • electricity se caiactixise 
en ce qu'il consiste : 

a) - a preparer une solution ayant une teneur en eau 
35 au plus egale a 10" 3 M/1 et comprenant : 
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un monomere constitue par une molecule organique 
comportant une liaison ethylenique terminale conju- 
guee avec un groupement electroattractif , donnant 
lieu de ce fait a une reduction par transfert elec- 
tronique direct a la cathode, 

un electrolyte support constitue par un perchlorate 
d'ammonium quaternaire de formule : 



10 CIO 



4 
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dans laquelle les radicaux R 1 , * 2 , R3 et R 4 qui sont 
idantiques ou differents sont des radicaux alkyle en 
15 C, a ou aryle, et 

- un solvent organique aprotique ne donnant pas de reac- 
tion parasite avec ledit monomere; et 
b) - a electrolyser ladite solution dans une cellule 
d 1 ilectrolyse en utilisant comme cathode la surface 

20 conductrice a revStir et en polarisant cette cathode 

a un potentiel situe dans la zone correspondent au 
transfert electronique direct entre la surface metal- 
lique qui joue le rSle de cathode et le monomere, et 
d'une valeur plus negative que celle correspondent au 

25 pic d'inhibition de la reaction cathodique du monomere. 

De preference, la teneur en eau de la so- 

-4 

lution est au plus egale a 5.10 M/l. 

Avantageusement , on electrolyse ladite so- 
lution en maintenant le potentiel de la cathode a une 
30 valeur constante par rapport a une electrode de refe- 

rence appropriee qui est choisie en fonction de la 
nature de la solution utilised. 

• Pour eviter qu'au cours de 1' electrolyse cer- 
taines impuretes en particulier de la vapeur d'eau 
soient introduites dans la solution, on realise de pre- 
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ference cette electrolyse en atmosphere de ga 2 inerte, 
pax exemple d'ergon, contenant au maximum 10 Ppm d'eau, 
100 p pm de ga 2 caxboniqua et 10.000 Ppm d . D *ygene, et 
de preference au plus 1 pp m d . eau ., 10 ppm de car _ 
bonxque et 1.000 ppm d'oxygene. 

Selon l'invention, 1 • utilisation d'une solu- 
txon d- electrolyse dont la teneux en eau est maintenue 
* una vsleur tres faible, inferieure 1 lfl -3 ^ 
de raalisar sur des surfaces metalliques des depots de 
^lms mxnces oxganiques pxgsentant des pxopxietes sa- 
tisfaisantes, notamment en ce qui concerns leur taux de 
xecouvrement des surfaces, leur adherence sur ces sur- 
faces et leur homogeneity. 

En realissnt 1 'electrolyse a partir d'une so- 
lution tree pure, en atmosphere contrfilee, on ^limine 
touts oossibilite de develop peme nt de xeections parasi- 
tes susceptiblas da conduire a la formation de pxoduits 
secondaixss tele que des oxydee ou des hydxoxydes, qui 
ralentxssent le processus de de P 8t du fil m organique en 

se recombinant ou en reagissant avec le milisu: reaction- 
rrel . 

Par ailleurs, le fait d.'utiliser un monomer e 
constxtue par una molecule organique comportant une ' 
lxaxson ethylenique terminale conjuguee avec un groups- 
ment electroattractif , psrmet de former des films par 
un mecanisme de P ol yra erisatxon anionique plutot que 
par un mecanisme de type radicalaire. Ainsi, on doit uti- 
liser des solvents organiquea eprotiques peu riactifs 
ne donnant pas lieu a des reactions secondares, et 
6vltBI 1,en, Pl°i de solutions aqueuses ou acides qui 
posent certains problemes lorsque la surface metallique 
ft xevetir est constitute per un metal usual risquant de 
se digrader ou de se dissoudre dans de telles solutions. 

Enfin, Is choix d'un electrolyte-support constitue 
par un perchlorate d'ammonium quaternaire presente 
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I'avantage de permettre de realiser 1 1 electrolyse dans 
un domaine de potentiel tres vaste sans donner lieu 
a des reactions secondaires susceptibles de modifier 
de fagon sensible le processus d 1 electropolymerisation . 

5 Selon ^invention, le monomere utilise est 

de preference liquide a la temperature ambiante; il est 
constitui par une molecule organique comportant une 
liaison vinylique terminale conjuguee avec un groupement 
electroattractif tels que les groupements fonctionnels : 

10 nitrile, aldehyde, ester, citone, imine ; il s'agira 
par exemple de 1 1 acrylonitrile , de l f acroieine, etc... 
Sa concentration dans la solution doit etre suffisante 
pour permettre une vitesse de polymerisation elevSe fa- 
vorable au dep6t d'un film homogene; cependant, la con- 

15 centration en monofii^re ne doit pas non plus etre trop 

elevee pour permettre l'obtention d f un dSpQt homogene. 
La concentration en Slectroly te-support doit etre suf- 
fisante pour limiter la chute ohmique dans la cellule 
d * 61ectropolym6risation . 

20 A titre d 1 eiectroly tes-suppor ts susceptibles 

d'etre utilises dans le procede de I'invention, on peut 
citer le perchlorate de tetraethylammonium , le perchlorate 
de tetrabutylammonium, le perchlorate de tetr apropylam- 
monium et le perchlorate de benzyltrimethylammonium . 

25 A titre de solvants susceptibles d'etre utilises, 

on doit citer les solvants aprotiques organiques, notam- 
ment 1 1 hexam£thylphosphor otriamide , le dim6thylsuif oxyde , 
1 1 ace tonitrile , le chlorure de methylene. 

Le solvant est choisi en fonction du monomere 

30 utilise en particulier pour ne pas donner lieu a des 
reactions secondaires avec ce monomere. 

De preference, lorsque le monomere est 1 Acry- 
lonitrile, on utilise comme solvant de 1 1 ace tonitrile . 

Cornme on l f a vu precedemmen t , les concentrations 

35 en monomfere et en electrolyte-support de la solution 
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ainsi que le rapport de ces concentrations constituent 
des parametres tres importants. en particulier pour 
obtenir un depot homogene, et elles sont choisies en 
fonction de la nature du monomere et de 1 'electrolyte- 
support utilise. Avantageusement, le rapport de la 
concentration en monomlre sur la concentration en 
electrolyte-support est supirieur a 1. Lorsque le mono- 
mere est l'acrylonitrile et 1 ' electrolyte-support le 
perchlorate de tetraethylammonium. ce rapport est avan- 
tageuseroent oompris entre 7 et 12, de preference 
voisin de 10, et ces concentrations sont avantageusement 
de 5.10^ M/l a 1.1 0 " 1 M/l pour le perchlorate et de 
3,5.10 M/l a 1,2 M/l pour l'acrylonitrile. 

Pour -Former a partir de telles solutions des 
dipats minces et homogehes de films organiques. on 
realise 1 • elect rolyse en atmosphSre contrBlee, en ap- 
pliquant a la cathode vm potentiel situS dans la zone 
correspondent au trensfert electronique direct entre 
la surface metallique qui joue le rSle de cathode et 
le monomere, et d'une valeur plus negative que celle 
correspondent au pic d'inhibition de la reaction cetho- 
dique du monomere. La duree de polarisation est choisie 
en fonction de 1'epaisseur du film que l'on veut obtenir. 
Generelement des duress de 5 millisecondes a 20 se- 
condes sont suffisantes pour l'.obtention de films dont 
1'epaisseur varie de 10 A* a Sp . Lorsque le monomere 
est l'acrylonitrile, le potentiel de la cathode doit 
Stre maintenu a une valeur egale e/ou plus basse que 
-2,4 V/Ag - Ag*. 

Ledit potentiel est determine a partir des 
courbes intensity potentiel obtenues dans le milieu 
reactionnel correspondent a la formation du film 
electropolymerise. Une telle courbe est illustree 
dans le cas de l'acrylonitrile sur la figure unique 
annexee qui represente la density de courant 
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(en yA. cm J en fonction du potentiel appliqui a une 

cathode en fer (volts/Ag - Ag + ) lors de 1 ' Electrolyte 

d'une solution comprenant de 1 1 acfitonitry le contenant 

5.10~ 1 H.l" 1 d ' acrylonitrile et 5.10~ 2 II. l" 1 de 

5 perchlorate de t§t ra§thy lammonium, avec une Vitesse 

- 1 

de balayage de 1,5 V.min. 

On constate tout d'abord 3 partir de -2,10 V 
une augmentation rapide de la density de courant 
correspondant S la reaction Slectro-chimique par trans- 

10 fert direct de 1 • aery lonitrile, puis S partir de 

-2,40 V une baisse momentanee de la densitS de courant 
correspondant b l'inhibition de la r6action cathodique 
du monom&re. Cette baisse de la densitS de courant 
illustre l f apparition du film homog&ne b la surface de 

15 l'electrode. A partir de -2,55 V, la densitS de courant 
croit a nouveau sous l'effet des potentiels plus n6ga- 
tifs du fait d'un apport d'finergie croissant. 

Une limite vers les valeurs plus negatives 
du prtentiel doit §tre respectSe. Ells correspond £ une 

20 perte d ' homog£n6i t6 du film obtenu par suite d'une 

cin6tique de d6p8t trop importante. Dans le cas present 
de 1 ' aery lonitrile l'expSrience montre qu'elle se 
situe aux environs de -3 volts. 

D'autres caract^rist iques et avantages de 

25 l'invention apparaitront mieux d la lecture de la 

description qui suit d'un exemple de mise en oeuvre 
du proc6d6 de 1'invention donnS bien entendu & titre 
illustratif et non limitatif. 

Cet exemple se rapporte au d6p6t de films 

30 de polyacrylonitrile S partir d'une solution d'acrylo- 
nitrile et de perchlorate de t6±ra6 thyTammonium 
dans de 1 • acetonitrile . 

Tout d'abord, on prepare la solution d f 61ectro- 
lyse en operant -dans une boite h gants, sous atmosph&re 

35 d'argon, afin d'gliminer toute possibility d'introduc- 
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tion depurates de milieu rlactionn.1. L'argon circule 
en circuit ferme a un dibit de 7m 3 /h et il est purifie 
par passage sur un systems d'ipuration fonctionnant 
en continu et comportant une colonne de tamis molecu- 
laire pour eliminer la vapeur d'eau, une colonne remplie 
de copeaux de cuivre active pour eliminer l'oxygene 
et des pieges refroidis a la temperature de l'azote 
liquide pour eliminer les traces d • hydrocarbures vo- 
latils et de gaz carbonique. Ainsi, le courant d'argon 
contient environ 0.1 % d'oxygene, 1 ppm de vapeur d . eau 
et 10 ppm de gaz carbonique. 

~~ L, ae6tonitrile e t 1 'aery IFnitHle' utiliag s 
pour la preparation de la solution ont et6 stockes 
pendant plusieurs Jours sur un tamis moleculeire qui 
est renouvele P l M sieurs fois. Avant utilisation, les 
solutions surnageantes sont distillees sous pression 
reduite d'argon, lee distillats sont fractionnes et la 
teneur en eau des fractions obtenues est contr8lee 
par la methods de KARL FISHER. 

On elimine les fractions dont la teneur en 
eau est:.superieure a S.io" 4 M/i de facon a utiliser 
pour la preparation de la solution de 1 ' acetonitrile 
et de l^acrylonitrile ayant une teneur en eau inferieure 
a 5.10 H M/l. 

On purifie egalement le perchlorate de tetrae- 
thylammonium en le deshydratant par stookage permanent 
sous vide a une temperature de 120°C. 

Pour preparer la solution d • electrolyse, on 
introduit dans 1 • acetonit rile purifie 5.10" 1 M/l 
30 d'acrylonitrile et 5.10" 2 M/l de perchlorate de tetrae- • 
thylammonium, et on stocks la solution a 1'abri de la 
lumiere. On precise que la teneur en eau de la solution 
obtenue est inferieure a 5.10 -4 M/l. 

On realise ensuite le depfit de films de 
polyacryionitrile a partir de cette solution, par elec- 
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t ropolym§risat ion a temperature ambiante en utilisant 

un dispositif d 1 electropolymerisation placE dans une 

boite a gants, balayEe en continu par de l'argon qui 

3 

circule en circuit ferme a un dibit de 7 m /h et qui 
5 est purifie comme prEcEdemment de f agon que ses teneurs 
en oxygene, en vapeur d'eau et en gaz carbonique 
soient sensiblement de 0,1 % pour 1 'oxygene, 1 ppm pour 
la vapeur d'eau et 10 ppm pour le gaz carbonique. 

Le dispositif d ■ ElectropolymErisation est 

10 constitue par une cellule en tiflon comportant un mon - 
tage classique h trois Electrodes constitutes respec- 
tivement par une cathode, une electrode auxlliaire et 
une il3ctrode de rEftrence, et il comprend de prtf§rence, 
une plaque de verre frittte pour assurer la separation 

15 entre les compartiment s cathodique et anodique afin 
d'am§liorer la puretS des -Films obtenus. 

La cathode qui constitue la surface mttallique 
a revetir et qui peut etre sous la forme d r une Electro- 
de ma isive ou d'une Electrode en couche mince, est 

20 rEaliste en fer de quality ARMCQ. Dans le cas d'une 

Electrode massive, celle-ci est soumise au prEalable 
a un polissage i la pate diamantEe jusqu'S la granu- 
lomEtrle 1 y, puis £ un ringage sous ultrasons, dans 
de l'alcool mEthylique. 

25 Lorsque la cathode est en couche mince, ayant 

par exemple une Epaisseur de l'ordre de 5 000 A, elle 
est dEposte sur une plaque de verre par pulverisation 
cathodique d'une cible de fer ARMC0 sous atmosphere 
d ' argon . 

30 L'Electrode auxiliaire est constitute par une 

plaque dB platine et 1'Electrode de rEfErence est une 
Electrode Ag/Ag + . 

Bien que dans cet exemple, la cathode soit en 
fer, on prEcise que la cathode peut etre rEaliste en 

35 d'autres matEriaux, en particulier en d'autres mEtaux 
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par exemple en aluminium, an acier, en cuivre, en 
nicKel, en platine ou en or, en oxydes conducteurs ou 
en matEriaux semiconduct eurs • 

Pour rEaliser 1 ■ Electrolyse de la solution, 
on applique une difference de potentiel entre l f Elec- 
trode de fer et l f Electrode de platine, et on controle 
la polarisation de 1'Electrode de fer de fagon £ ce 
qu'elle soit constants pendant toute la durEe de 
1'opEration, et maintenue & une valeur d'au mains 
-2,4 volts par rapport § 1'Electrode de rEfErence Ag/Ag*. 

Par exemple avec un potentiel d'environ -2,8. 
volts, on obtient en quelques millisecondes un film de 
polyacrylonitrile homog&ne prfisentant un taux de recou- 
vrement de 100 % et ayant une Epaisseur de I'ordre de 
10 A. 

On prEcise que cetts Epaisseur est mssur^e 
a partir du temps d'abrasion ionique nficessaire pour 
faire apparaltre le signal caract Eristique de 1 'Electrode' 
de fer en spect romEtrie AUGER . 

Lorsqu'on rEalise 1 1 Elect ro lyse de la solution 
pendant una durfie plus longue, on obtient un film de 
polyacrylonitrile prEsentant Egalemeht une bonne homo- 
gSnfiitE et un taux de recouvrement de 100 % dont 1 P S- 
paisseur peut atteindre environ 5y lorsque la durEe 
est d'environ 20 secondes. 

On .pourralt Egalement obtenir un film prEsen- 
tant une Epaisseur sUpfirieure a 10 A en portant la 
cathode h un potentiel plus nEgatif et en rEelisant 
1 • Electrolyse pendant quelques millisecondes. 

Les films obtenus sont ensuite analysEs par 
spectromStrie AUGER , par spect romStrie de masse des ions 
secondaires et par spect roscopie infrarouge par rfiflaxion 
multiple, afin de vErifier la nature physico-chimique 
des films obtenus, leur puretE et le taux de recou- 
vrement de I'Slectrode. Dans tous les cas, les rEsultats 
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obtenus sont tres bons. 

On constate ainsi que, grace au choix du 
milieu reactionnel et au controle tres minutieux de 
la purete des produits utilises, le procide de I'in- 



5 vention permet d'obtenir des films homogenes de 20 A 
a 5 y en realisant 1 ' e 1 Bet ro lyse pendant des durees 
de 5 mi 1 1 isecondes a 15 secondes avec un potentiel 
de la cathode maintenu dans le cas du film de polya- 
crylonitrile a une valeur comprise approximati vement 
1D entre - 2,4 volts et -3 volts par rapport a une Elec- 
trode Ag/Ag*. 



o 
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REVENDICATIONS 
1. Procidg de depot par electropolymgrisation 
d'un film mince organique sur une surface conductrice 
de l'Slectricite, caracterisg en ce qu»il consiste : 
a) - a preparer une solution ayant une ten B ur an sau 
au plus igale a 10" 3 M/l comprenant : 

- un monomere constitue par une molecule organique com- 
portant une liaison Sthylenique terminale conjuguee 
avec un groupement ilectroattractif , ■ 

- un electrolyte support constitue par un perchlorate 
d' ammonium quaternaire de formule : 

cio; 




dans laquelle les radicaux R t , F? 2 , et R 4 qui sont 
identiques ou dif f erents ,sont des radicaux alkyle en 
• a ou aryle, et 

- un solvent organique aprotique- ne donnant pas de reac- 
tion parasite avec ledit monomSre; et 
b) - a 61ectrolyser ladite solution dans une cellule 
d» ilectrolyse en utilisant comma cathode la surface con- 
ductrice a revStir et en polarisant cette cathode a un 
potentiel situS dans la zone correspondant au trans- 
fert electronique direct entre la surface mfitallique 
qui joue le rSle de cathode et le monomere, et d'une va- 
lour plus negative que celle correspondant au pic 
d 'inhibition de la reaction cathodique du monomere. 

2. Procide selon la revendication 1, caracte- 
ris6 en ce que la teneur en eau de ladite solution est 
au plus egale 1 5.10~ 4 M/l. 

3. Procede selon l»une quelconque des reven- 
dications 1 et 2, ceracterisS en ce que l'on Electrolyse 
ladite solution en maintenant le potentiel de la cathode 
a une valeur constante par rapport a une electrode de 
rifirence. 
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4. ProcEdE selon l f une quelconque des reven- 
dicatians 1 a 3, caracterise en ce que l'on electrolyse 
ladite solution en atmosphere de gaz inerte contenant 
au maximum 10 ppm d f eau, 100 ppm de gaz carbonique et 
10. ODD ppm d'oxygene. 

5. ProcEdE selon la reven dicat ion 4, caracte- 
rise en ce que le gaz inerte contient au maximum 1 ppm 
d'eau, 10 ppm de gaz carbonique et 1.000 ppm d f oxyg&ne. 

6. ProcEdE selon I'une quelconque des rev/en- 
dications 1 a 5, caracterise en.ce qu'on Electrolyse 
ladite solution pendant une durEe comprise entrs 5 mil- 
lisecondes et 20 secondes. 

7. ProcEdE selon l'une quelconque des reven- 
dications 1 a 6, caracterise en ce que le monomere est 
choisi dans le groupe comprenant 1 1 acrylonitrile et 
l'acroleine. 

8* ProcEdE selon l'une quelconque des reven- 
dications I & 7, caractErisE en.:ce que le solvant orga- 
nique est choisi dans le groupe compreiiant I'acEtoni- 
trile , 1 1 hexamEthylphospharotriamide, le dimEthylsul- 
foxyde et le chlorure de methylene. 

9* ProcEdE selon l'une quelconque des reven- 
dications 1 & 8, caractErisE en ce que 1 * Electrolyte- 
support est choisi dans le groupe comprenant le perchlo- 
rate de tEtraEthylammonium , le perchlorate de tEtr abutylam- 
monium, le perchlorate de tEtrapropylammonium et la per- 
chlorate de benzyltrimEthylammonium . 

10. ProcEdE selon l'une quelconque des reven- 

dications 1 & 6, caracterise en ce que la teneur en eau 

-4 

de la solution est au plus 6gale h 5.10 M/l, le mono- 
mfere est 1 f acrylonitrile , 1 1 Electrolyte-support est le 
perchlorate de tetraethylammonium , et le solvant est 
1 ' acEtonitrile , et en ce que 1 1 on Electrolyse ladite 
solution en polarisant la cathode & un potential constant 
ayant une valeur Egale h/ou plus basse que -2 t 4 volts 
par rapport £ une electrode Ag/Ag . 
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11. Proc§d6 selon la revendication 10, carac- 
teris§.en ce que le rapport de la concentration en 
acrylonitrile sur la concentration en perchlorate de 
t§tra6thylammonium de la solution est comprfs entrre 

7 et 12. 

12. Proc6d6 selon l'une quelconque des re- 
vendications 10 et 11, caractSrisS en ce que la con- 
centration en acrylonitrile dB ladite solution est de 
3,5.10 & 1,2 M/l et la concentration en perchlorate 
de t§tra§thylammonium de ladite solution est de 
5.10~ 2 3 1 .10~ 1 M/l. 

13. Proc§d£ selon l'une quelconque des re- 
vendications 1 a 9, caractSrisS- en ce que le rapport 
de la concentration en monom&re sur la concentration 

en Slectrolyte-support de la solution est supSrieur 3 1. 

14 * Fi i m mlnce organique homog&ne ayant une 
fipaisseur de 10 A 3 5 y obtenu par le procgdS selon 
l'une quelconque des revindications 1 3 13. 
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